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POLYSACCHARIDES ACARIOGENES ET 
PROCEDE DE FABRICATION DE CES POLYSACCHARIDES 

L f invention a pour objet des polysaccharides 
acariogenes utilisables notamment coime agent de texture 
dans les produits destines a etre ingeres par les homines ou 
les animaux, c'est-a-dire en particulier dans les produits 
alimentaires, et dans certains produits pharmaceutiques ou 
veterinaires . 

L ! invention concerne egalement un procede de 
fabrication desdits polysaccharides ainsi que 1 f application 
de ces polysaccharides dans la preparation de compositions 
acariogenes destinees a etre ingerees par les hommes ou les 
animaux . 

Par l 1 expression "compositions destinees a etre 
ingerees par les hommes ou les animaux", on entend les 
compositions ou produits destines a 1 T ingestion et a 
1 1 administration orale tels que diverses denrees 
alimentaires comme les confiseries, les patisseries, les 
cremes glacees, les pates a macher, les chewing-gums, les 
aliments prepares pour animaux, ainsi que les produits 
pharmaceutiques, veterinaires, dietetiques ou hygieniques 
tels que par exemple les elixirs, les sirops contre la toux, 
les tablettes ou les comprimes, les pastilles, les solutions 
d'hygiene buccale, les pates et les gels dentifrice. 

Au cours de la derniere decennie, un interet de plus 
en plus grand s'est porte vers la fabrication de produits 
acariogenes capables de substituer les sucres classiques, 
tels que le saccharose, le glucose ou le fructose, dans les 
produits alimentaires et dans certains produits 
pharmaceutiques ou veterinaires. 

Par "produits acariogenes", on entend des produits 
qui presentent une moindre acidification par les bacteries 
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de la bouche que les sucres classiques tels que le 
saccharose, le glucose ou le fructose. L 1 effet acariogene 
est en effet du a la presence, dans la cavite buccale, de 
bacteries qui me tabolisent les sucres et entralnent la 
5 production d'acide. Ce dernier dissout 1 1 hydroxyapatite de 
l f email dentaire et y cree des cavites. 

De tels produits acariogenes sont par exemple les 
monosaccharides hydrogenes, les disaccharides hydrogenes, 
les oligosaccharides hydrogenes ou non et les 

10 polysaccharides hydrogenes. 

Comme exemple de monosaccharides hydrogenes, on peut 
citer le sorbitol, le xylitol, 1 ? erythritol , le mannitol, 
l'arabitol et le threitol. 

Les disaccharides acariogenes sont representes 

15 notamment par le maltitol, le lactitol, 1 1 isomaltulose 
hydrogene (connu sous la marque PALATINIT* ou plus 
generalement sous 1 1 appellation ISOMALT) et 1 f isomalti tol . 

Des oligosaccharides hypocariogenes sont egalement 
deja connus. On peut ainsi citer, par exemple, les sirops de 

20 maltitol a environ 50-55 % de maltitol sur matiere seche, 
comme par exemple le LYCASIN* 80/55 commercialise par la 
Demanderesse . Ces oligosaccharides hydrogenes ont tout 
particulierement ete elabores pour une application dans les 
bonbons sucres cuits. II est en effet bien evident que l'on 

25 exige des proprietes hypocariogenes beaucoup plus marquees 
dans une application telle que la fabrication de bonbons 
sucres cuits qui, de par leur essence meme, risquent d'etre 
en long contact avec les dents, que dans une application 
telle que par exemple la fabrication de produits liquides 

30 tres dilues. 

Comme autres exemples d f oligosaccharides 

hypocariogenes, on peut encore citer les sirops de maltitol 
a environ 72-78 % de maltitol sur matiere seche , comme par 
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exemple le MALT I SORB* 100, MALTIDEX* 200, MALBIT R et FINMALT*. 
Mais ces sirops ne peuvent etre utilises de fagon 
sat isf aisante dans certaines applications comme celles 
justement des bonbons sucres cuits, des gelees, des sirops 
contre la toux, ou l'on rencontre un autre inconvenient, qui 
reside dans les risques de cristallisat ion encourus lors de 
1 1 utilisation de ces sirops. 

Les polydextroses purifies par chromatographie (WO- 
A-92 121 79), hydrogenes (WO-A-92 14761) et hydrogenes et 
chromatographies (US-A-5 . 424 . 418 ) sont encore un autre 
exemple de produits acariogenes. 

Enfin, une derniere categorie de produits 
acariogenes est constitute par les polysaccharides 
hydrogenes obtenus par hydrolyse enzymatique de dextrines ou 
de polyglucoses (EP-A-561 . 088, EP-A-561 . 090, EP-A-561 . 08 9 , 
EP-A-368.451 et JP-A-62019501 ) . 

Selon les documents US-A-5 . 458 . 892 et US-A- 
5.236.719, des traitements complementaires de type 
chromatographie, traitement a la glucose oxydase, permeation 
de gel, ultrafiltration, fermentation par des levures sont 
toutefois necessaires pour rendre les dextrines commerciales 
non cariogenes. 

De tout ce qui precede, il ressort qu f il existe done 
un besoin non satisfait pour des polysaccharides hautement 
visqueux non cariogenes et obtenus selon un procede plus 
simple que ceux deja connus de l T etat de la technique. 

Contre toute attente, et de fagon surprenante et 
inattendue, la Demanderesse a decouvert qu'il etait 
possible, par extrusion, d'obtenir des polysaccharides 
directement acariogenes, et cela sans forcement les 
hydrogener (1 1 hydrogenation creant parfois une contrainte 
reglementaire pour certaines applications) et sans avoir 
besoin necessairement de les hydrolyser par voie enzymatique 
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et de separer ou hydrogener les produits issus de 
l'hydrolyse conformement aux procedes de I 1 art anterieur. 

L 1 invention concerne done, tout d'abord, un procede 
de fabrication de polysaccharides acariogenes, caracterise 
en ce qu'il comprend les etapes successives consistant a : 

- preparer un amidon acidifie, deshydrate jusqu'a 
une humidite inferieure ou egale a 6 %, de preference 
inferieure ou egale a 4 %, et plus pref erentiellement 
inferieure ou egale a 2 %, 

- extruder 1 1 amidon acidifie ainsi deshydrate a une 
temperature comprise entre 140 et 230°C, de preference 
comprise entre 150 et 210°C / 

- recueillir les polysaccharides acariogenes ainsi 

obtenus . 

L'un des objets de 1 T invention est done de fournir 
des polysaccharides qui presentent la propriete de pouvoir 
etre qualifies de non cariogenes selon un test B. 

Un autre objet de l f invention est de fournir une 
composition acariogene coraprenant 45 a 50 % en poids de ces 
polysaccharides et 50 a 55 % de maltitol. 

Le test B est un test mis au point par la Societe 
Demanderesse afin de controler le caractere non cariogene 
des hydrolysats hydrogenes commercialises a partir de 1979 
sous la denomination LYCASIN R 80/55. Ce test simple repose 
sur la determination in vitro de 1 f acidification d'une 
quantite donnee d ! hydrolysat d ? amidon hydrogene apres 
ensemencement du milieu par de la salive. II repose sur 
1 f appreciation de la chute de pH au cours du temps d'un 
bouillon de culture contenant le produit a tester, apres 
done ensemencement avec de la salive provenant de plusieurs 
donneurs, comparativement a un bouillon de culture temoin ne 
contenant aucun glucide. II faut souligner que ce test n'est 
pas suffisant pour caracteriser de fagon absolue la non 
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cariogenecite d'un produit, car ses resultats peuvent 
varier, par exemple, suivant la qualite de la salive 
utilisee, mais il permet neanmoins d'etablir des 
comparaisons valables entre differents produits. 
5 Le mode operatoire detaille de ce test est le 

suivant . 

On prepare une serie de tubes contenant 10 ml d'un 
milieu de culture nutritif (milieu trypticase a 2 % de 
matiere seche) sans sucre a pH 7, et on sterilise ces tubes 
10 par passage a 1 T autoclave a 120°C durant 20 minutes. 

Dans une premiere serie de cinq tubes, on introduit 
1 ml d'eau sterile pour faire une serie temoin. 

Dans une deuxieme serie de cinq tubes, on introduit 
1 ml d'une solution a 18 % (P/V) du produit a tester. 
15 Puis on ensemence les cinq tubes de chaque serie 

avec un meme volume de 0,2 ml par tube d'une dilution au 
cinquieme de la salive humaine obtenue par prelevement sur 
cinq donneurs . 

On suit alors la formation d T acides par mesure du 
20 pH, une premiere mesure etant effectuee avant incubation et 
les autres mesures etant effectuees apres des incubations a 
30°C de respectivement 3, 6, 13, 18 et 21 heures. 

Pour qu'un produit puisse etre considere comme non 
cariogene au sens de ce test B, il faut que la difference de 
25 pH observee entre le temoin au bout de 21 heures et le 
produit a tester au bout de 21 heures, ne soit pas trop 
prononcee et, dans la pratique, au plus egale a 1 unite de 
pH. 

L'un des grands merites de 1 1 invention est de 
30 fournir des polysaccharides qui presentent la propriete 
d'etre non cariogenes au sens de ce test B, alors qu'ils 
n'ont subi aucun traitement connu pour leur faire acquerir 
cette propriete. 
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La Demanderesse a decouvert et mis en evidence que 
le caractere acariogene des polysaccharides obtenus par 
extrusion etait directement fonction du taux d'humidite de 
l f amidon acidifie a extruder. 
5 Lors de la preparation de 1* ami don et lors de sa 

transformation par extrusion en phase fondue, il faut done 
travailler en milieu acide faiblement hydrate, inferieur ou 
egal a 6 % en eau, de preference inferieur a 4 % en eau et 
plus pref erentiellement inferieur ou egal a 2 % en eau, 

10 vraisemblablement afin de defavoriser les reactions 
d'hydrolyse et de creer des branchements ou ramifications 
entre les molecules. 

Des procedes consistant a extruder un amidon ont 
deja ete proposes dans la litterature. 

15 Ainsi, les documents EP-A-538.146 et EP-A-530.111 

decrivent la preparation d'une dextrine indigestible, par 
extrusion respectivement d 1 amidon de pommes de terre et de 
mals. Ces documents visent ainsi l'obtention de produits peu 
digestibles pour l'organisme, dits "a basses calories", et 

20 agissant dans 1 ' organisme en tant que fibres alimentaires . 

Leur objet est done tres eloigne de celui de la presente 
invention, qui est de preparer un produit hypocariogene, aux 
aptitudes technologiques utilisables aussi bien dans les 
bonbons, les chewing-gums et les pates dentifrice, que dans 

25 les boissons et les elixirs pharmaceutiques ou veterinaires . 

D f autre part, on peut souligner que lesdits 
documents ne decrivent ni ne suggerent 1 ' importance du taux 
d'humidite de 1' amidon a extruder. Grace a une teneur en eau 
de 1 1 amidon acidifie inferieure ou egale a 6 %, et de 

30 preference inferieure ou egale a 4 % et plus 
pref erentiellement inferieure ou egale a 2 %, on obtient des 
polysaccharides directement non cariogenes sans qu ! il soit 
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necessaire de leur faire subir un traitement complementaire 
au sens precedemment defini. 

La premiere etape du procede conforme a 1 ! invention 
consiste done a preparer un amidon acidifie deshydrate afin 
d f effectuer sa transformation par extrusion, 

L f origine botanique de 1 ' amidon est indif f erente . 
L' amidon peut done provenir du ble, du mais ou de la pomme 
de terre. Cependant on prefere avantageusement mettre en 
oeuvre de 1' amidon de ble. 

L'acide utilise pour acidifier l T amidon peut etre 
choisi dans le groupe constitue de I'acide chlorhydrique, 
l'acide sulfurique, I'acide phosphorique, I'acide nitrique 
et I'acide citrique. Cependant, compte tenu du fait que 
I'acide citrique est susceptible de generer des liaisons 
esters indesirables, car responsables d'amertume, et que la 
manutention de I'acide sulfurique pose d'evidents problemes 
de securite, on prefere utiliser dans le cadre de 
1' invention I'acide chlorhydrique, I'acide phosphorique ou 
I'acide nitrique. 

La quantite d'acide mise en oeuvre dans le procede 
conforme a 1' invention est comprise entre 5 et 50 meq HVkg 
sec, et de preference comprise entre 10 et 30 meq HVkg sec. 
II est important que la repartition de I'acide dans 1' amidon 
soit la plus homogene possible. 

Differentes techniques peuvent etre mises en oeuvre 
pour 1 1 acidification de 1' amidon, comme 1 ' acidification 
discontinue ou continue, en phase seche ou liquide. 
Neanmoins, 1 ' amidon acidifie etant destine a etre mis en 
oeuvre dans un procede de modification en continu 
(extrusion) , on prefere dans la presente invention utiliser 
un moyen d 1 acidification en continu pour realiser un procede 
le plus continu possible, et limiter ainsi les operations 
non productives (chargement, dechargement , vidange) . 
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L 1 acidification realisee, i T amidon est deshydrate 
afin de favoriser, lors de la transformation par extrusion, 
les reactions de repolymerisation . Lors de cette etape de 
sechage, il convient de faire attention a ne pas favoriser 
5 les reactions d T hydrolyse car les differents parametres 
propices a la dextrinif ication (humidite importante, 
temperature, acidite) sont rassembles. Ces conditions 
favorisent les reactions d'hydrolyse indesirables qui sont 
caracterisees par 1 f augmentation des taux de sucres 

10 reducteurs. 

La Demanderesse a pu mettre en evidence qu'il 
fallait privilegier, lors de cette etape, des techniques de 
sechage de type continu permettant d'atteindre l 1 humidite 
recherchee en un temps de sejour de l f ordre de la minute, 

15 voire de la seconde et ainsi minimiser les reactions 
d ? hydrolyse de l'amidon. 

Ainsi deshydrate a une humidite inferieure ou egale 
a 6 %, de preference inferieure ou egale a 4 % et plus 
pref erentiellement inferieure ou egale a 2 %, l'amidon 

20 acidifie peut etre extrude a une temperature comprise entre 
140 et 230°C, de preference comprise entre 150 et 210°C, 
pour donner des polysaccharides directement acariogenes. 

L' invention concerne done des polysaccharides 
acariogenes obtenus par extrusion d f un amidon acidifie 

25 deshydrate ayant une teneur en humidite inferieure ou egale 
a 6 %, de preference inferieure ou egale a 4 %, et plus 
pref erentiellement inferieure ou egale a 2 %. 

Les polysaccharides obtenus par extrusion 
conf ormement a 1 1 invention sont caracterises en ce qu'ils 

30 sont directement acariogenes sans qu'il soit forcement 
necessaire de leur faire subir, apres extrusion, un 
traitement complementaire destine a eliminer les composes 
susceptibles d'etre transformers en acides par fermentation, 
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c 1 est-a-dire les composes responsables de 1' apparition de 
caries dentaires. 

Dans le cadre de la presente invention, par 
" traitement complementaire destine a eliminer les composes 
5 susceptibles d'etre transf ormes en acides par fermentation" 
on entend, sans que cette liste soit limitative : 
l'hydrolyse enzymatique, la chromatographie, le traitement 
a la glucose oxydase, la permeation de gel, 
1 1 ultrafiltration, la fermentation par des levures, etc. 

10 Selon une autre caracterist ique de l 1 invention, les 

polysaccharides obtenus par extrusion sont directement 
acariogenes sans qu ! il soit necessaire de leur faire subir, 
apres extrusion, une hydrogenation . 

Les polysaccharides acariogenes selon l f invention 

15 presentent une masse moleculaire en poids Mw comprise entre 
2 000 et 10 000 g/mole et de preference comprise entre 3 000 
et 7 000 g/mole. lis presentent une masse moleculaire en 
nombre Mn comprise entre 900 et 5 000 g/mole, de preference 
comprise entre 1 000 et 2 500 g/mole. 

20 La technique utilisee pour la determination des 

masses moleculaires est la chromatographie d 1 exclusion 
sterique. Elle est fondee sur la retention selective des 
molecules du solute en fonction de leur taille, en raison de 
leur penetration dans les pores de la phase s tationnaire . 

25 Les polysaccharides en question presentent en outre 

une teneur en sucres reducteurs libres comprise entre 0 et 
20 % et un taux de glucose libre compris entre 0 et 5 %, de 
preference compris entre 0,01 et 2,5 %♦ 

La teneur en sucres reducteurs est exprimee en 

30 glucose, en poids par rapport au poids sec de produit 
analyse, et elle est mesuree par la methode de BERTRAND. 

De par leurs proprietes physico-chimiques et 
physiologiques, les polysaccharides conf ormes a 1 T invention 
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ont un interet certain et immediat notamment dans la 
preparation de compositions acariogenes destinees a etre 
ingerees par les homraes ou les animaux. 

Ainsi, une composition acariogene comprenant 45 a 50 
% en poids de polysaccharides conformes a 1' invention et 50 
a 55 % en poids de maltitol trouve une application 
avantageuse dans la fabrication de bonbons sucre cuit. 

Les polysaccharides obtenus conf ormement a 
1 T invention peuvent alors subir une serie d'etapes de 
purification visant a les decolorer. Deux moyens de 
decoloration par adsorption peuvent etre mis en oeuvre, 
celui mettant en oeuvre du charbon actif pulverulent ou 
granulaire et celui mettant en oeuvre des resines 
adsorbantes . 

La coloration ICUMSA (International Commission for 
Uniform Methods of Sugar Analysis) permet de determiner la 
coloration des produits synthetises a partir d'amidon ou de 
leurs equivalents hydrogenes. 

Le principe consiste a filtrer une solution sur une 
membrane pour eliminer la turbidite. L'absorbance de la 
solution filtree est mesuree a une longueur d'onde de 420 nm 
et la coloration de la solution est calculee par la formule 
suivante : 

coloration ICUMSA = As x 1000 / 1 x C IU 
dans laquelle : 

- As est l'absorbance de la solution, 

- 1000 est un facteur multiplicatif , 

- 1 est la longueur du trajet optique, 

- C est la concentration en g/ml de la solution. 
Dans le cas d'une etape de decoloration mettant en 

oeuvre du charbon actif pulverulent, la Demanderesse a 
determine que des pourcentages de decoloration eleves 
pouvaient etre obtenus en utilisant des volumes poreux de 
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mesopores importants (raycns des pores compris entre 1,5 et 
25 nm et en particulier compris entre 4 et 20 run) . 

Des decolorations successives peuvent etre mises en 
oeuvre pour optimiser la decoloration. Cependant, pour 
5 eviter la perte de charbcn actif, cn prefere dans le cadre 
de 1' invention, utiliser des supports recyclables tels que 
des colonnes de noirs granuLaires ou des resines sp6cifiques 
(adsorbantes) . 

Les resines adscrbantes sont des polymeres non 

10 ioniques ou tres f aiblemervt ioniques, hautement rigides, et 
macroreticules. Elles sor.t cc'stituees de polystyrene 
reticule au divinylbenzene en presence d'un agent porogene. 
Elles se presentent sous fcrme de grains spheriques de 0,5 
a 1,5 mm de diametre ou sous fcrme de granules avec des 

15 surfaces specif iques pcuvanz atteindre 1300 m 2 /g, 
comparables aux charbons actif s . 

L T utilisation de resines de type MAC RONE T R MN 600 
(coramercialisee par la Soc_ete PUROLITE) est 
particulierement preferee pour cecolorer les produits 

20 extrudes conformes a 1 * invention. 

On souitiet alors, eventuellement, le produit extrude, 
purifie et prealablemen z filtre puis demineralise, a un 
tamisage moleculaire puis a -one hydrcgenation catalytique ou 
a une hydrog§nation catalytique puis & un tamisage 

25 moleculaire. Cette etape de -am-sage moleculaire peut 
consister, par example, en une etape de separation 
chromatographique ou er. une etape de separation sur 
membranes . 

Dans le cadre de la presence invention, 1 T etape de 
30 tamisage moleculaire est destir.ee a eliminer les petites 
molecules du produit extrude. Elle contribue ainsi & 
ameliorer la stabilite thermique du produit et a augmenter 
sa viscosite. Cette etape de tanisage moleculaire permet de 
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recueillir une fraction constitute de polysaccharides 
presentant des caracter istiques de poids moleculaires 
determinees en fonction de la viscosite recherchee dans une 
application donnee. Ainsi des investigations de la 
Demanderesse ont permis de montrer que, pour la fabrication 
de bonbons sucres cuits, la fraction de polysaccharides 
presentant un Mw d f environ 5 000 g/mole et un Mn d f environ 
2 500 g/mole donnait de tres bons resultats. 

Dans le cadre de la presente invention, I'etape 
d 1 hydrogenation est destinee a ameliorer la stabilite 
thermique dans le cas ou, pour une application donnee, la 
presence de sucres reducteurs est nefaste (ce qui est le cas 
par exemple dans 1 1 application bonbon sucre cuit) . 

De fagon generale, le tamisage moleculaire est 
effectue sur un sirop prealablement filtre puis demineralise 
et concentre jusqu'a une matiere seche pratiquement comprise 
entre 20 et 60 %, de preference entre 25 et 55 %. 

L'etape de f ractionnement chromatographique est 
effectuee de maniere connue en soi, de fagon discontinue ou 
continue (lit mobile simule) , sur des resines cationiques 
fortes de type macroporeuse, chargees pref erentiellement a 
l'aide d T ions alcalins ou alcalino- terreux tels que le 
calcium et le magnesium mais plus pref erentiellement a 
1 1 aide d'ions sodium ou potassium. 

Des exemples de tels procedes sont decrits notamment 
dans les brevets US 3 044 904, 3 416 961, 3 692 582, FR 2 
391 754, 2 099 336, US 2 985 589, 4 024 331, 4 226 977, 
4 293 346, 4 157 267, 4 182 623, 4 332 623, 4 405 455, 
4 412 866, 4 422 881 et WO 92/12179. 

Selon un mode de realisation prefere, le 
f ractionnement chromatographique est realise en employant le 
procede et appareillage decrits dans le brevet americain 
n° 4 422 881 dont la Societe demanderesse est titulaire. 
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Quel que soit le procede chromatographique retenu, on a 
recours de preference en ce qui concerne 1 1 adsorbant, a une 
resine cationique forte employee sous forme sodium ou 
potassium de type macroporeuse. Les resines sont 
avantageusement de granulometrie homogene et comprise entre 
100 et 800 micrometres. 

Le choix des parametres du f ractionnement 
chromatographique est a la portee de 1 1 homme du metier. 

Le choix de ces parametres est effectue de telle 
maniere que la fraction contenant les polysaccharides 
conformes a 1 1 invention presente une masse moleculaire en 
poids comprise entre 3.000 et 7.000 g/mole et de preference 
comprise entre 4.500 et 5.500 g/mole, et une masse 
moleculaire en nombre comprise entre 1.000 et 4.000 g/mole 
et de preference comprise entre 2.000 et 3.000 g/mole. 

Pour l'etape d f hydrogenation, on peut utiliser aussi 
bien des catalyseurs a base de ruthenium que des catalyseurs 
au nickel de Raney. On prefere cependant utiliser des 
catalyseurs au nickel de Raney qui sont moins onereux. 

Dans la pratique, on utilise de 1 a 10 % en poids de 
catalyseur par rapport a la matiere seche de sucre soumis a 
1 1 hydrogenation. L f hydrogenation s 1 effectue de preference 
sur des sirops dont la matiere seche est comprise entre 15 
et 50 %, dans la pratique voisine de 30 a 45 %, sous une 
pression d'hydrogene comprise entre 20 et 200 bars. Elle 
peut etre effectuee de maniere continue ou discontinue. 

Lorsque 1 1 on opere de maniere discontinue, la 
pression d'hydrogene utilisee est generalement comprise 
entre 30 et 60 bars et la temperature a laquelle se deroule 
1 1 hydrogenation est comprise entre 100 et 150°C. On veille 
aussi a maintenir le pH du milieu d f hydrogenation par 
l 1 addition de soude ou de carbonate de soude par exemple, 
mais sans depasser un pH de 9,0. Cette maniere de faire 
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permet d'eviter 1' apparition de produits de cracking ou 
d 1 isomerisation. 

On arrete la reaction lorsque la teneur du milieu 
reactionnel en sucres reducteurs est devenue inferieure a 
1 %, de preference encore inferieure a 0,5 % et plus 
particulierement inferieure a 0,1 %. 

Apres ref roidissement du milieu reactionnel, on 
elimine le catalyseur par filtration et on demineralise 
respectivement les polysaccharides hydrogenes sur des 
resines cationiques et anioniques . 

D f autres caracteristiques et avantages de 
1 T invention apparaitront clairement a la lecture des 
exemples qui suivent, donnes a titre indicatif mais 
nullement limitatif . 

EXEMPLE 1 

De 1'amidon de ble est acidifie par de l'acide 
chlorhydrique a raison de 21,7 meq HVkg sec, puis seche a 
differentes humidites residuelles : 6 % ; 3 % ; 1,5 %. 

Cette matiere premiere est alors introduite dans une 
extrudeuse CLEXTRAL BC92 presentant les caracteristiques 
techniques suivantes : 

Fourreau lisse cylindrique de longueur fixe 
(L 1000 cm ; L/D 10) , 

Bivis ; autonettoyantes ; multif iiets 
corotatives (diametre des vis : 10 cm) , 

- Deux fourreaux chauffes par induction et refroidis 
par une circulation d'eau, 

- Intensite maximale d 1 uti lisation : 400 A, 

- Vitesse maximale de rotation : 400 tr/min, 

- Pression de service maximale : 180 bar, 



et en utilisant les conditions operatoires suivantes 
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- Vitesse de rotation : 400 tr/min, 

- Temperature : 160 °C. 

Le produit est recupere et caracterise en termes de 
masses moleculaires en poids et en nombre, et de resultat au 
test B (acariogenecite) . 

Les resultats sont regroupes dans le Tableau III qui 

suit . 

TABLEAU III 

1 2 3 

6 3 1,5 

3420 3830 4150 

1060 1130 1290 

Bon Bon Bon 

Bon Bon Bon 



ESSAI N° 
H 2 0 (%) 
Mw g/mole 
Mn g/mole 
Test B 
Test B 
(+ 50 % maltitol) 



Le produit extrude est ensuite purifie avant d'etre 
soumis a une separation chromatographique . Les resultats, 
apres chromatographie, sont regroupes dans le Tableau IV 
suivant . 



ESSAI N c 
1 
2 
3 



TABLEAU IV 
Mw g/mole 

4560 
4780 
5000 



Mn g/mole 

2580 
2640 
2500 



Le produit est alors concentre a une matiere seche 
de 40 % environ puis hydrogene catalytiquement a un taux de 
sucres reducteurs inferieur a 0,5 %. 
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EXEMPLE 2 



On f abrique des bonbons sucres cuits sans sucre a 
partir, de trois compositions comprenant environ 50 % de 
maltitol : 

(A) un sirop de maltitol commercialise par la 
Demanderesse sous le nom de LYCASIN" 80/55 ; 

(B) des polysaccharides obtenus par un procede 
classique (polysaccharides obtenus en soumettant une 
dextrine a un traitement enzymatique) additionnes d'une 
quantite equivalente de maltitol ; 

(C) des polysaccharides conformes a 1' invention 
additionnes d' une quantite equivalente de maltitol. 

Les resultats sont regroupes dans le Tableau V 

suivant . 



Produit 

Temperature de 

cuisson (°C) 

Eau residuelle (%) 

Transition vitreuse 

Tg (°C) 
Stabilite (*) 

Qualite de l'embal- 

lage 



TABLEAU V 
A 

150 

3,9 
26, 5 



totalement 
etanche 



B 

150 

2,6 
49, 6 

+ + 
semi- 
etanche 



C 

150 

2,3 

55 

+ + 
semi- 
etanche 



La stabilite est evaluee apres 10 jours a 20°C et 

66 % HR 

+ : collage 

++ . legerement deforme et collant - Trace de 
microcristaux . 



WO 98/56827 



PCT/FR98/01165 



17 

On constate que les sucres cuits sans sucre produits 
a partir de la composition (C) confcrme a 1 T invention 
presentent des comportements voisins de ceux des bonbons 
classiques de l'art anterieur. 

Leur comportement differe grandement par contre de 
celui des sucres cuits fabriques a partir de sirops de 
maltitol type LYCASIN R 80/55 qui sont particulierement 
hygroscopiques et ont tendance a s'ecouler lors de la 
reprise en eau. 

En outre, le Tableau V revele les autres avantages 
suivants, en ce qui concerne 1 1 utilisation de la composition 
(C) conforme a 1 1 invention dans la fabrication de sucres 
cuits : 

- une microcristallation de surface qui entraine une 
diminution du cout de 1 T emballage ; 

- une diminution de la temperature de cuisson pour 
obtenir une masse cuite inferieure a 97 % de matieres seches 
(diminution du cout energetique) alors que pour le LYCASIN* 
80/55 (produit A) , il faudrait chauffer a plus de 150°C pour 
amener la teneur en eau residuelle a une valeur inferieure 
a 3 % ; 

- une augmentation de la temperature de transition 
vitreuse (diminution du temps de production) . 
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REVEND ICAT IONS 

1. Procede de fabrication de polysaccharides 
acariogenes caracterise en ce qu'il comprend les etapes 
consistant a : 

- preparer un amidon acidifie deshydrate jusqu'a une 
humidite inferieure ou egale a 6 %, de preference inferieure 
ou egale a 4 % et plus pref erentiellement inferieure ou 
egale a 2 % ; 

- extruder 1' amidon acidifie ainsi deshydrate a une 
temperature comprise entre 140 et 230°C / de preference 
comprise entre 150 et 210 °C ; 

- recueillir les polysaccharides acariogenes ainsi 

obtenus . 

2. Polysaccharides acariogenes obtenus par extrusion 
d'un amidon acidifie deshydrate ayant une teneur en humidite 
inferieure ou egale a 6 %, de preference inferieure ou egale 
a 4 % et plus pref erentiellement inferieure ou egale a 2 %. 

3. Polysaccharides obtenus par extrusion, 
caracterises en ce qu'ils sont directement acariogenes sans 
qu f il soit necessaire de leur faire subir, apres extrusion, 
un traitement complementaire destine a eliminer les composes 
f ermentescibles en acides. 

4. Polysaccharides obtenus par extrusion, 
caracterises en ce qu ! ils sont directement acariogenes sans 
qu'il soit necessaire de leur faire subir, apres extrusion, 
une hydrogenation . 

5. Polysaccharides selon l T une quelconque des 
revendications 2 a 4, caracterises en ce qu f ils presentent 
une masse moleculaire en poids, comprise entre 2 000 et 
10 000 g/mole et de preference comprise entre 3 000 et 7 000 
g/mole . 
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6. Polysaccharides selon 1 1 une quelconque des 
revendications 2 a 5, caracterises en ce qu'ils presentent 
une masse moleculaire en nombre comprise entre 900 et 5 000 
g/mole et de preference comprise entre 1 000 et 2 500 
g/mole . 

7. Polysaccharides selon 1 1 une quelconque des 
revendications 2 a 6, caracterises en ce qu'ils presentent 
un taux de sucre reducteur compris entre 0 et 20 %. 

8. Polysaccharides selon 1 1 une quelconque des 
revendications 2 a 7, caracterises en ce qu'ils presentent 
un taux de glucose libre compris entre 0 et 5 %, de 
preference compris entre 0,01 et 2,5 %. 

9. Utilisation de polysaccharides obtenus par 
extrusion d'un amidon acidifie deshydrate ayant une teneur 
en humidite inferieure ou egale a 6 %, de preference 
inferieure ou egale a 4 % et plus pref erentiellement 
inferieure ou egale a 2 %, comme compose acariogene dans la 
preparation de compositions acariogenes destinees a etre 
ingerees par les homines ou les animaux. 

10. Composition acariogene, caracterisee en ce 
qu'elle comprend 45 a 50 % en poids de polysaccharides 
conforme a 1 1 une quelconque des revendications 2 a 8 et 50 
a 55 % en poids de maltitol. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inte ional Application No 

PCT/FR 98/01165 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 C08B30/18 A23G3/00 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 
B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 C08B A23G 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category c 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP 0 530 111 A (MATSUTANI CHEMICAL 

INDUSTRIES CO LTD) 3 March 1993 

see page 39, line 1 - page 40, line 20; 

examples 

see page 45, line 21 - line 38 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
vol. 015, no. 345 (C-0864), 
3 September 1991 

& JP 03 137102 A (NIPPON KOONSUTAAC KK ) , 
11 June 1991 
see abstract 

& CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 115, no. 12, 
23 September 1991 
Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 116723, 
see abstract 



1,2,9 



□ 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



ID 



Patent family members are listed in annex. 



0 Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the international 
filing date 

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publicationdate of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



"T" later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

"&" document member of the same patent family 



Date of the actual completion of theinternational search 



23 September 1998 



Date of mailing of the international search report 



05/10/1998 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Mazet, J-F 



Form PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

information on patent family members 



Intt ional Application No 

PCT/FR 98/01165 



Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 




Patent family 
member(s) 




Publication 
date 


EP 530111 A 


03-03-1993 


GB 
JP 
US 


2259917 
6080701 
5358729 


A,B , 

A 

A 


31-03-1993 
22-03-1994 
25-10-1994 



Form PCT/ISA/210 {patent family annex) (July 1992) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Dei Je Internationale No 

PCT/FR 98/01165 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE 

CIB 6 C08B30/18 A23G3/00 



Selon la classification internationale des brevets (C IB) ou a la fois selon la classification nationale et la CIB 

B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 

Documentation minimale consultee (systeme de classification suivi des symboles de ciassement) 

CIB 6 C08B A23G 



Documentation consultee autre que la documentationminimale dans la mesure ou ces documents relevent des domaines sur lesquels a porte la recherche 



Base de donnees electronique consultee au cours de la recherche internationale (nom de la base de donnees, et si celaest realisable, termes de recherche 
utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie 0 Identification des documents cites, avec, le cas echeant, I indicationdes passages pertinents 



no. des revendications visees 



EP 0 530 111 A (MATSUTANI CHEMICAL 

INDUSTRIES CO LTD) 3 mars 1993 

voir page 39, ligne 1 - page 40, ligne 20; 

exemples 

voir page 45, ligne 21 - ligne 38 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
vol. 015, no. 345 (C-0864), 
3 septembre 1991 

& JP 03 137102 A (NIPPON K0ONSUTAAC KK), 
11 juin 1991 
voir abrege 

& CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 115, no. 12, 
23 septembre 1991 
Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 116723, 
voir abrege 



1,2,9 



J Voir la 



suite du cadre C pour la finde la liste des documents 



Les documents de families de brevets sont indiquesen annexe 



* Categories speciales de documents cites: 

"A" document definissant I'elat general de latechnique, non 
considere comme particulierement pertinent 

"E" document anterieur, mais publie a la date dedepot international 
ou apres est to date 

"I" document pouvant jeter un doute sur une revendcation de 
priorite ou cite pour determiner la date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison sp^ciale (telle quindiqu£e) 

"O" document se referant a une divulgation orale, a un usage, a 
une exposition ou tous autres moyens 

"P" document publie avant la date de depotinternationai, mais 
posterieurement a la date de priority revendiquee 



"T" document ulterieur publie apres la date de d^pot international ou la 
date de priorite etn appartenenant pas a letat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constituant la base del' invention 

"X" document particulierement pertinent; I'invention revendiquee ne peut 
etre considered comme nouvelle ou comme impliquant une activite 
inventive par rapport au document considere isolement 

"Y" document particulierement pertinent; ('invention revendiquee 

ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document estassocie a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant ^vidente 
pour une personne du metier 

"&" document qui fait partie de la meme famillede brevets 



Date a taquelle la recherche internationale a e te effective me nt achevee 



23 septembre 1998 



Date d r expedition du present rapport de recherche internationale 



05/10/1998 



Nom et adresse postale de Tadministrationchargee de la recherche internationale 
Office Europeen des Brevets, P B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Fonctionnaire autorise 



Mazet, J-F 



Foimulaire PCT7ISA/210 (cteuxteme feuille) (juiilet 1992) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Renselgnements relatifs aux mem b res de families de brevets 



Den .e Internationale No 

PCT/FR 98/01165 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 



Date de 
publication 



Membre(s) de la 
famille de brevet(s) 



Date de 
publication 



EP 530111 



03-03-1993 



GB 
JP 
US 



2259917 A, B 
6080701 A 
5358729 A 



31-03-1993 
22-03-1994 
25-10-1994 



Formulaire PCT/ISA/210 (annexe families de brevets) (juillet 1992) 



